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Abstract 
The Mn-Zn ferrite powders were prepared by refluxing method using the leaching liquid of high permeability Mn-Zn 
ferrite wastes as raw materials in the system of strong alkali. The techniques such as ICP-AES, XRD and SEM were 
used to investigate their chemical composition, crystal structure and morphology. The results showed that all the 
studied precipitants can synthesize the Mn-Zn ferrite to some extent. the sample prepared by NaOH precipitant has 
more complete precipitation, higher degree of transformation, better crystallization, and smaller particle size (about 
80nm).  
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不同沉淀剂沸腾回流制备Mn-Zn铁氧体粉料 
李康康, 彭长宏, 邓松 
中南大学冶金科学与工程学院，湖南长沙 410083 
 
摘 要 
以高磁导率 Mn-Zn 铁氧体废料浸出液为原料，分别采用 NaOH、NH3·H2O+NH4HCO3和 NH4HCO3作沉
淀剂，在 pH>12 的强碱性体系下沸腾回流制备了 Mn-Zn 铁氧体粉料。采用 ICP-AES、X 射线衍射仪(XRD)
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和扫描电镜(SEM)等对粉料进行了表征，对三种沉淀剂制备的 Mn-Zn铁氧体粉料的组成、结构和形貌等进行
了分析和对比。实验研究结果表明，三种沉淀剂通过沸腾回流法都能制备尖晶石 Mn-Zn 铁氧体，其中用
NaOH作沉淀剂共沉淀完全，相转化程度高，晶化程度完全,产物 Fe相对含量大，形貌为球形，粒径为 80nm
左右。 
 
关键词：Mn-Zn铁氧体；不同沉淀剂；沸腾回流；相转化 
1. 引言 
锰锌铁氧体材料是一种用途极为广泛的功能材料，因其具有高磁导率、低矫顽力和低功率损
耗等物理化学性能，被广泛应用于电子工业，主要用来制造高频变压器、感应器、记录磁头和噪
声滤波器等[1-3]。随着电子工业的迅速发展，对锰锌铁氧体产品性能的要求也越来越高，而纳米
级粉料的制备对锰锌铁氧体产品性能的提高是一个很好的推动力。因此，有关纳米锰锌铁氧体的
研究越来越受到研究者的关注[4-6]。近年来，国内外研究者主要采用湿化学法合成锰锌铁氧体前
驱体，如共沉淀法[7]、水热合成法[8-10]、溶胶-凝胶法[11]、超临界流体干燥法[12]等，其中水热
法具有操作简便、成分可控，得到的粉料粒径小、活性高，能降低预烧和烧结温度等优点，现已
成为制备纳米级 MnZn 铁氧体的研究热点之一。李培荣等[13]采用水热合成法制备了晶相单一的
锰锌铁氧体，桑商斌等[14]通过加入添加剂制备了粒径为 10-20nm 的锰锌铁氧体纳米晶。但是水
热法中离子间的反应是在一定平衡水压的高温高压反应釜中进行的，反应条件比较苛刻[15]，对
反应设备要求也很高，因此水热法制备锰锌铁氧体的进展停留在实验室研究阶段。为克服水热法
高温高压的反应条件，本实验通过常压沸腾回流的方法代替高温高压水热法来制备锰锌铁氧体粉
料 , 以减少生产过程中的能源消耗、设备管理维护和操作困难。本文重点探讨了 NaOH 、
NH3·H2O+NH4HCO3和 NH4HCO3作为沉淀剂对沸腾回流法制备锰锌铁氧体粉料的影响，通过对三
种沉淀剂制备的锰锌铁氧体粉料的特性对比，为制备锰锌铁氧体粉料提供更多的沉淀剂选择。 
2. 实验部分 
2.1. 实验原料 
铁锰锌硫酸浸出液的制备：浙江天通公司的锰锌铁氧体废料为原料，在搅拌速度 300rpm，
温度 95℃，硫酸用量为理论量的 1.15 倍，反应时间 3.0h 的条件下制备浸出液，主成分含量采用
化学滴定测定，杂质元素采用 ICP-AES测定，其化学成分见表 1。 
表 1  天通废料浸出液的化学成分 
Table 1. Chemical composition of leached liquids 
Element  
Major component（g/L） Imputity（mg/L） 
Fe Mn Zn Mg Al Ca Si Na 
Content  40.32 9.82 8.13 6.2 20.9 35.4 15.1 4.2 
 
   其他原料有：工业级 NaOH，分析纯 NH4HCO3、NH3·H2O。 
2.2. 锰锌铁氧体的制备 
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以天通废料浸出液为原料，分别做以下三组实验，在不断搅拌的情况下，①向浸出液中缓慢
滴加 5.0mol/L NaOH至 pH值为 9.5~10.5；②向浸出液中缓慢滴加浓度为 13%的 NH3·H2O至 pH值
为 7.0 左右，再改加一定量的 NH4HCO3 固体，使 Mn2+、Zn2+完全沉淀，控制终点 pH 值在
7.0~7.5；③向浸出液中缓慢加入理论量 1.1~1.2倍的 NH4HCO3固体，控制终点 pH值在 7.0~7.5。
将以上三种悬浮液抽滤，得到的滤饼加适量去离子水重新配置成悬浮液，用 5.0mol/L NaOH 调节
pH=12.5。将所得的悬浮液转移至三口烧瓶中加热至沸腾，进行回流反应 8.0h，在继续搅拌的情
况下，自然冷却至室温，真空抽滤，滤饼洗至无硫酸根离子，烘干预烧，即得锰锌铁氧体粉料。 
2.3. 样品的表征 
实验采用荷兰 Philips PW1840 型 x 射线粉末衍射仪对所得产物进行物相分析，用 Cu Kα射
线。采用日本 JSM-6360LV型扫描电子显微镜观察产物的大小与形貌。锰锌铁氧体纳米晶中 Fe、
Mn 和 Zn 三种主成分含量采用 GB 11436—89《软磁铁氧体材料成品、半成品化学分析方法》中
的化学滴定法测定，杂质元素含量采用美国 Intrepid Ⅱ XSP型电感耦合等离子体发射光谱测定。 
3. 结果与讨论 
3.1. 化学组成分析 
表 2列出了分别用 NaOH、NH3·H2O+NH4HCO3和 NH4HCO3做沉淀剂在沸腾回流下制备的锰
锌铁氧体的化学组成。 
表 2 不同沉淀剂制备的锰锌铁氧体的化学组成 
Table 2. The chemical composition of Mn-Zn ferrite prepared by different precipitants 
Precipitants  Fe/% Mn/% Zn/% Filiter rate Color  
NH4HCO3 37.02 9.52 8.50 Slow Claybank 
NH3·H2O+NH4HCO3 42.44 10.17 9.18 Little quick Brownish 
NaOH 43.89 10.59 9.32 Quick  Black 
 
根据桑商斌[14]等人对水热法制备锰锌铁氧体的晶化机理研究，沸腾回流反应为 Zn(OH)2、
Mn(OH)2和 Fe(OH)3之间羟基的相互作用，逐步脱去水分子而形成尖晶石锰锌铁氧体的过程。因
此，水分子脱去越多，相转化程度就越完全，Fe、Mn、Zn 的相对含量也越高，所以用主成分金
属相对含量来近似表征相转化的程度。同时相转化程度越高，Fe(OH)3胶体的含量相对就少，滤
速快，产物的颜色越接近理论锰锌铁氧体的黑色。由表 1 可以看出，与碳酸盐沉淀剂相比较，用
NaOH 沉淀剂制备的锰锌铁氧体粉料 Fe、Mn、Zn 相对含量最大，滤速快，颜色深，说明在碱性
体系的沸腾回流过程中，氢氧化物前躯体比碳酸盐前躯体更容易发生相转化生成锰锌铁氧体。 
3.2.  X射线衍射分析 
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图 1 显示了在沸腾回流的反应条件下，分别用 NaOH、NH3·H2O+NH4HCO3、NH4HCO3沉淀
剂合成的锰锌铁氧体粉料 XRD 图谱。从图谱可以看出，以上三种沉淀剂在碱性体系下通过沸腾
回流反应都能合成尖晶石锰锌铁氧体。当用 NH4HCO3做沉淀剂时，产物的衍射峰强度较弱，存
在着宽化现象，晶化程度较低，且在 2θ=33.1°时出现 Fe2O3杂相，用 NH3·H2O+NH4HCO3做沉淀
剂时，产物的衍射峰有所增强，仍在 2θ=33.1时出现 Fe2O3杂相，但 Fe2O3晶相衍射峰减弱，说明
Fe2O3含量减少，用 NaOH做沉淀剂时，产物的衍射峰最强，Fe2O3晶相消失，晶化程度完全。 
 
 
图 1 不同沉淀剂制备的锰锌铁氧体 XRD图谱 
(a) NH4HCO3  (b) NH3·H2O+NH4HCO3  (c) NaOH 
Fig. 1. XRD patterns of Mn-Zn ferrite prepared by different precipitants 
 
 
 
 
 
(a) NH4HCO3                       (b) NH3·H2O+NH4HCO3                           (c) NaOH 
图 2 不同沉淀剂制备锰锌铁氧体的 SEM图 
Fig.2. SEM pictures of Mn-Zn ferrite prepared by different precipitants 
根据 XRD 分析得到的实验结果，推测沸腾回流条件下合成锰锌铁氧体的成相机理。根据桑
商斌等人研究的水热晶化机理，在由 Fe(OH)3、Zn(OH)2、Mn(OH)2、ZnCO3和 MnCO3等微粒组成
的强碱性体系中，氢氧化物前躯体（Fe(OH)3、Zn(OH)2、Mn(OH)2）比碳酸盐前躯体（Fe(OH)3、
ZnCO3、MnCO3）更容易合成锰锌铁氧体，碳酸盐沉淀首先在碱性环境下转化为 Zn(OH)2 和
Mn(OH)2，其反应式为 MeCO3(s)+2OH- ≒ Me(OH)2(s)+ CO32-，其中 Me 代表 Mn、Zn，然后与
Fe(OH)3 发生相转化反应。用 NaOH 做沉淀剂时，相转化的前躯体为 Fe(OH)3、Zn(OH)2 和
Mn(OH)2，溶解度相对较大，容易发生分子间的脱水而进行―溶解-结晶‖相转化反应；用 NH4HCO3
做沉淀剂时，相转化的前躯体为 Fe(OH)3、ZnCO3和 MnCO3，发生相转化先要经过―溶解-形成氢
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氧化物-结晶‖的过程，反应初期，体系中 Zn(OH)2和 Mn(OH)2的含量很少，合成锰锌铁氧体的过
程受阻，此时相对过剩的 Fe(OH)3发生脱水生成 Fe2O3晶相，这就解释了 NH4HCO3做沉淀剂在
2θ=33.1°时出现 Fe2O3杂相的原因，随着反应时间的进行，碳酸盐逐步生成氢氧化物，锰锌铁氧体
也渐渐形成；用 NH3·H2O+NH4HCO3做沉淀剂时，相转化前躯体为氢氧化物和碳酸盐，相转化过
程介于两者之间，XRD 图谱显示的结果也介于两者之间，这说明了以上理论分析的正确性。同时
不同沉淀剂制备的锰锌铁氧体的化学组成含量也进一步印证了上述推断的正确性。 
3.3. 扫描电镜分析 
    图 1-2显示的是分别在 NaOH、NH3·H2O+NH4HCO3、NH4HCO3做沉淀剂时水热合成的 SEM
图。由图可以看出，用 NH4HCO3做沉淀剂得到的粉料为粒径大、形状不规则颗粒，结块现象严
重。其原因可能是用 NH4HCO3做沉淀剂时相转化程度不完全，悬浮液中存在较多的粒径小、比
表面自由能大的 Fe(OH)3，烘干过程中发生了团聚和结块；NH3·H2O+NH4HCO3做沉淀剂得到的粉
料形貌为球形，粒径较大，但粒度分布不均匀；用 NaOH 制备的锰锌铁氧体粉料颗粒为球形，粒
度分布均匀，粒径大约为 80nm，但颗粒间存在明显的团聚现象。 
4. 结论 
在 pH>12的强碱性体系下，NaOH、NH3·H2O+NH4HCO3和 NH4HCO3三种沉淀剂在沸腾回流
条件下都能制备出尖晶石锰锌铁氧体。通过 ICP-AES、XRD 和 SEM 对粉料进行分析和对比，确
定 NaOH 做沉淀剂制备锰锌铁氧体在相转化程度、晶型、颗粒粒径和形貌上要优越于
NH3·H2O+NH4HCO3和 NH4HCO3，但存在产物分散性不好，团聚现象严重等缺点，对于克服团聚
问题还有待进一步的研究。 
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